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研究成果の概要：水中でのイオンや糖の量を簡便に計測するためのシステムを開発することを

主眼とし，水溶液の中で自己集合的に形成される超分子（分子が一定の秩序を持ち，集合した

もの）型プローブを開発した．イオンについてはカリウムイオンに選択性を示すものを，また

糖についてはグルコースやガラクトースに対する選択性を示すものを得ることができ，それら

の量を蛍光の変化で計測することに成功した．さらに，超分子の形成と蛍光の信号変化が生じ

る機構を解明した． 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007 年度 1,900,000 570,000 2,470,000 

2008 年度 1,700,000 510,000 2,210,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 
キーワード：分子認識・超分子・蛍光・シクロデキストリン・クラウンエーテル・ボロン酸 
 
１．研究開始当初の背景 
 分子認識を行う際に蛍光や紫外可視吸収
の大きな変化をもたらす，いわゆる化学セン
サーに関する研究は，1980 年代以降非常に活
発に行われている．しかしながら，そのほと
んどの研究例は有機溶媒中のものであった．
例外的に水中でもある程度の結合力を発揮
する配位結合を利用した遷移金属イオンに
対する化学センサーは多数ある．しかし，そ
れ以外のアルカリ金属イオンや無機アニオ
ン，さらに糖といった高い親水性を示す分
子・イオンに対する化学センサーはほとんど

ない．これは，分子認識の主たる駆動力とし
て水素結合や静電的相互作用を利用するた
めであり，これらの比較的強い相互作用は水
中では著しく弱くなるため，水中で機能する
化学センサーの開発は未踏の領域といって
も過言ではない．他方，われわれが計測対象
としたいのは，主として生体内や環境中の分
子・イオンの量であり，これらはほとんどが
水中での計測を必要とする． 
 そこで本研究では，水中で機能する化学セ
ンサーを開発するために，超分子の概念を導
入し，分子認識部位の集積による認識力の向



上・改変と，ダイナミックな構造変化による
大きな信号変化を行うプローブの開発を行
うこととした． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，背景の欄にも記載した通
り，水中で分子やイオンを認識し，その認識
情報を効率良く蛍光などの分光信号や電気
化学信号に変換する化学センサーを開発す
ることにある．化学センサーの開発では，分
子認識を行いうる部位（分子認識素子）の結
合力を高めるために，剛直な構造のホスト分
子を設計することが一般的である．一方，大
きな信号変化を引き起こすためには，大きな
構造変化が必要となる．剛直な構造を持つ分
子認識素子を基盤とする化学センサーでは，
対象となるゲスト結合時の大きな構造変化
が期待できないため，得られる分光信号変化
はあまり大きくないことが多い．これに対し，
分光信号変化を大きくするために柔軟な構
造とすると，今度は分子認識力の低下が起こ
りやすい． 
 そこで，この二律背反に近い認識力と大き
な信号変化を実現するために，超分子の概念
を利用することとした．超分子は複数の分子
が自己集合的に集積し，一定の秩序構造を得
たものである．そして，種々ある超分子の中
で，ロタキサンや擬ロタキサンに着目した
（図１）．このロタキサン型ホストでは，予
め形成されている（擬）ロタキサンがゲスト
分子を認識する際に，大きな構造変化をもた
らすことを期待するものであり，分子認識力
については，複数の分子認識部位を集積させ
ることで，強い結合力を期待するものである． 
 この概念に基づき，研究代表者は炭酸水素
イオンやグルコースに対する超分子型化学
センサーの開発に成功している．いずれもロ
タキサンの「珠」として，水中でアルキル基
と安定な包接化合物を形成するシクロデキ
ストリン（CD）誘導体を利用している．本
研究ではその結果を基に，アルカリ金属イオ
ンと糖，および無機イオンに対するロタキサ
ン型化学センサーの開発を行った． 
 
３．研究の方法 
(1) アルカリ金属イオンに対する化学センサ
ーの開発については，擬ロタキサンの「珠」
としてピレン修飾 CD，「軸」としてクラウン
エーテル誘導体を用いた．この両者を水中で
混合すると，擬ロタキサン型の包接化合物が
形成される．この擬ロタキサンにより，アル
カリ金属イオンの蛍光検出を目指した． 
(2) 糖に対する化学センサーの開発について
は，擬ロタキサンの「珠」としてフェニルボ
ロン酸修飾 CD，「軸」として蛍光色素である
スチリルピリジニウム（SP）色素を１つある
いは２つ持つ分子を用い，フェニルボロン酸

残基の複数の集積による糖センサーの高機
能化を目指した． 
 またボロン酸は二分子あるとグルコース
を選択的に認識することが知られているの
で，ボロン酸残基を導入したアゾ色素二分子
を包接できる γ-CD との超分子系についての
検討も行った． 
(3) 無機アニオンに対する化学センサーの開
発については，擬ロタキサンの「珠」として
ペリレン修飾 CD，「軸」としてアルキル化尿
素化合物を用いた検討を行った． 
(4) ピレン修飾 CD / クラウンエーテル複合
体の系を用い，擬ロタキサンからロタキサン
への変換反応の検討も併せて行った． 
 
４．研究成果 
(1) ピレン修飾 CD とアルキル化ベンゾ-18-
クラウン-6 エーテルの複合体は，水中で自己
集合的に非常に安定な擬ロタキサンを形成
し，ピレン残基由来の蛍光が著しく消光され
た．蛍光と NMR による詳しい検討の結果，
「珠」のピレン残基と「軸」のベンゾクラウ
ン残基の間に π–π 相互作用の存在し，この
ためにピレン蛍光の著しい消光が起こって
いることが明らかになった．ここに K+ を添
加すると，ベンゾ-18-クラウン-6 環に K+ が
認識され，π–π 相互作用に加えてカチオン–π 
相互作用も働き，ピレン修飾 CD / ベンゾク
ラウン誘導体 / K+ の三元包接化合物が形成
された．この際にピレン蛍光は大きく回復し，
水中で K+ の定量が可能になる，発蛍光型の
化学センサーとして機能することが明らか

になった（図２）．K+ の定量範囲は 5～1000 
mM であった． 
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図２　ピレン修飾シクロデキストリン/ベンゾクラウン 複合体

によるカリウムイオンの蛍光検出の模式図

 (2) フェニルボロン酸修飾 CD とアルキル
化 SP 色素の複合体は中性水溶液中でグルコ
ースに対する高い応答を示すが，その応答機
構は不明であった．そこで，その応答機構の
解明を行い，フェニルボロン酸修飾 CD（ボ
ロン酸残基が糖を認識する際に負電荷が生
じる）と SP 色素（正電荷を持つ）との間の
静電的相互作用と，糖を結合した時のフェニ
ルボロン酸修飾 CD と SP 色素との間の立体
障害による複合体形成抑制のバランスによ
ってグルコースに対する高い応答を示すこ



とが明らかになった． 
 この結果より，複数のボロン酸残基を効果
的に糖認識に組み込むことで，グルコースや
ガラクトース，さらには糖鎖の基本単位であ
るグリコシド糖の認識にも応用ができる擬
ロタキサン型化学センサーの構築が可能に
なると考えられた．実際に，SP 残基を 2 個
有する「軸」とフェニルボロン酸修飾 CD の
複合体はガラクトース共存下で１：１から
１：２のモル比の擬ロタキサン型包接化合物
に変化し，この構造変化に基づく著しい蛍光
増大を示した．詳しい検討の結果，二分子の
フェニルボロン酸修飾 CD が一分子のガラク
トースを認識することで，「軸」と「珠」が
１：２のモル比の強蛍光性の擬ロタキサンと
なることがわかった(図３)．すなわち，擬ロ
タキサン型の構造とすることで，ガラクトー
スが二分子のフェニルボロン酸と容易に複
合体を形成し，ガラクトースに対する化学セ
ンサーを構築できた． 

 一般にボロン酸は糖鎖の構成単位となっ
ているグリコシド糖への親和性が低く，従っ
てグリコシド糖に対する化学センサーはボ
ロン酸誘導体では不可能であると考えらて
いる．しかし，フェニルボロ酸修飾 CD / SP
色素複合体系は，一般のボロン酸誘導体が高
い応答を示さないガラクトースに対する高
い応答を示したことから，グリコシド糖に対
する検討を行ったところ，感度は低いものの，
ガラクトピラノシドに対する選択性を示す
ことも判明した． 
 フェニルボロン酸を結合させたアゾ色素
は水中で γ-CD と１：１のモル比の包接化合
物を形成する．この複合体はグルコース共存
下では，１：２のモル比の複合体に変化し，
本系がグルコースの選択的なホストとなる
ことを明らかにした．グルコースによって誘
起される１：１から１：２への構造変化に伴
い，円二色性スペクトル上に特徴的なスペク
トル変化が生じ，グルコースに対する選択的
な化学センサーとしての機能も併せ持つこ
ともわかった． 
(3) ペリレン修飾 CD はアルキル化尿素との
擬ロタキサン型複合体を形成し，その際に蛍
光強度の変化が確認できた．しかしながら，
その強度変化は小さく，「軸」や「珠」を変
えて種々検討を試みたものの，改善が見込め
なかったため，無機アニオンに対する化学セ

ンサーの構築は断念した． 
(4) (1) でピレン修飾 CD / ベンゾクラウン複
合体は水中で機能する優れた K+ 選択的化
学センサーであることを明らかにしたが，擬
ロタキサン型であるため，実用の観点から，
ホスト形成が化学平衡に依存しないロタキ
サンへの変更を模索した．擬ロタキサンから
ロタキサンへの変換にはストッパーを導入
する必要がる．種々検討した結果，アルキル
化ベンゾクラウンの末端にエチニル基を導
入し，ピレン修飾 CD との擬ロタキサンを形
成させた後，アジ化グルコースとのカップリ
ング反応によりストッパーの導入が図れる
ことが示唆された．しかしながら，カップリ
ング反応は極めて低収率（～0.5%）であり，
構造確認および化学センサーとしての機能
評価には至らなかった．現在，収率の向上を
図っている． 
 以上，本研究ではアルカリ金属イオン（K+）
や，糖（グルコースおよびガラクトース）に
対する擬ロタキサン型化学センサーの開発
に成功した．水中での K+ を検出できる化学
センサーは希少であり，また，ガラクトース
に高い応答を示す化学センサーは，研究代表
者の知る限りでは初めてのものである．また，
擬ロタキサン型とすることで，従来のボロン
酸誘導体による化学センサーでは困難であ
ったグリコシド糖，特にガラクトピラノシド
に対する選択性を持つ化学センサーを構築
することができた．感度的には満足すべきも
のではないが，今後の検討次第では糖鎖の認
識にも応用が可能な化学センサーの構築も
期待できる．また，擬ロタキサンからロタキ
サンへの変換反応の効率を上げることがで
きれば，実用の観点での大きなインパクトと
なろう．  

図３　フェニルボロン酸修飾シクロデキストリン / 二官能性

SP 色素によるガラクトース（ -gal）認識の模式図D
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